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Abstrakt: 
   Tato diplomová práce se zabývá základními vlastnostmi elektrodových hmot pro alkalické 
akumulátory. V této práci je pojednáno o možnostech stabilizace kapacity niklové elektrody,  
aby byla stabilní po co nejvyšší počet vykonaných cyklů. Práce se také zabývá modifikací 
vlastností   elektrodových hmot na bázi hydroxidu nikelnatého pomocí aditiv (hliník, 
mangan). Měření probíhalo na tenkovrstvých elektrodách vytvořených elektrodepozicí. 
Měření vlastností elektrod probíhalo cyklickou voltametrií a frekvenční analýzou.    
Abstract:  
  This  thesis is involved in basical properties of electrode materials for alkaline accumulators. 
This thesis describes the possibilities of capacity stabilisation of nickel electrode to be stable 
for highest number of cycles. Thesis also consider modification of properties of electrode 
materials on the base of nickel hydroxide by using dopes (aluminum, manganese). 
Measuration proceeded on the thin film electrodes created by electrodeposition. Measuration 
of properties of electrodes proceeded by cyclic voltammetry and frequency analyzis. 
Klíčová slova:  
Ni-Cd akumulátory, hydroxid nikelnatý, cyklická voltametrie, elektrodepozice, frekvenční 
analýza. 
Keywords:  
Ni-Cd accumulators, nicel hydroxide, cyclic voltammetry, electrodeposition, frequency 
analyzis. 
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1 Úvod 
 
  Všichni se v našich životech setkáváme s akumulátory a bateriemi, ať už v našich 
automobilech, mobilních telefonech, dálkových ovladačích, MP3 přehrávačích atd.. Je proto 
třeba neustále vyvíjet a inovovat tyto zdroje energie tak, aby se zvýšila jejich kapacita, 
životnost, zmenšily rozměry atd..  Životnost většiny chemických akumulátorů se pohybuje 
kolem 3 let (přibližně 1000 nabíjecích cyklů). Po tuto dobu postupně klesá kapacita 
akumulátoru.  
   Mezi nejpoužívanější sekundární zdroje elektrické energie patří alkalické akumulátory, mezi  
jejichž hlavní výhody patří nízká cena, nenáročnost na údržbu, snadná technologie výroby a 
možnost provozu za extrémních podmínek, kde jiné akumulátory nejsou schopné plnit svoji 
funkci. Ni-MH akumulátory jsou dnes nejužívanějším zdrojem proudu pro přenosnou 
spotřební elektroniku. 
  Základním materiálem pro kladnou elektrodu alkalických akumulátorů typů Ni-Cd, Ni-MH a 
Ni-Fe je hydroxid nikelnatý, který se vyskytuje ve dvou základních formách alfa a beta. 
V dnešní době používaná beta modifikace má reálně dosažitelnou kapacitu materiálu od 150 
do 200 mAh/g. Alfa modifikace hydroxidu nikelnatého by teoreticky mohla dosáhnout 
dvojnásobné kapacity. Tak by se snížila hmotnost akumulátoru při stejné kapacitě a snížila by 
se také spotřeba niklu, jehož cena roste. Nevýhodou je, že alfa modifikace je nestabilní v 
alkalickém prostředí a po několika cyklech přechází na beta modifikaci. U beta modifikace 
dochází při přebíjení k objemovým změnám v elektrodě, což má za následek poškození 
konstrukce elektrod akumulátoru, a tím snižování jeho životnosti. U α- Ni(OH)2 k tomuto 
nedochází, což eliminuje tento problém. Snahy o stabilizaci alfa modifikace se zaměřují na 
přidávání různých příměsí do krystalové mřížky hydroxidu nikelnatého (hliník, železo, 
mangan, kobalt…). Zabudováním cizích částic do struktury může nastat tzv. „pilířový efekt“, 
kdy cizí částice zablokují vzájemný pohyb vrstev struktury, a tak by se měl výrazně zpomalit 
průběh přeměny α modifikace na β modifikaci. Mezi nevýhody příměsí patří to, že se sníží 
množství hydroxidu niklu, a tedy i kapacita hmoty. Některé příměsi způsobují snížení 
vodivosti systému a blokují vybíjecí proces.  
   Abychom vylepšili elektrodové hmoty, je třeba zjistit vliv různých příměsí na vlastnosti 
elektrodové hmoty a ze zjištěných údajů pak zvolit optimální kombinaci dopování 
elektrodové hmoty. 
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2 Elektrochemické napájecí zdroje  
 
   Elektrochemické zdroje proudu dávají stejnosměrnou elektrickou energii pomocí 
probíhajících chemických oxidačně-redukčních reakcí mezi aktivními materiály kladných a 
záporných elektrod, které jsou umístěny v elektrolytu. [1] 
 
Základní pojmy: 
  Záporná elektroda (anoda) – tvoří ji materiál (např. kovem) o záporném elektrodovém 
potenciálu EA. Při vybíjení elektroda uvolňuje elektrony, a tím se oxiduje. 
  Kladná elektroda (katoda) – tvoří ji materiál s kladným elektrodovým potenciálem EK, který 
přijímá elektrony, a tím se redukuje. Jako kladné materiály mohou  být použity třeba oxidy 
nebo halogenidy kovů, ale také samotné plyny například kyslík, chlor, fluor. 
  Jako elektrolyty jsou použity materiály schopné v roztoku disociace (štěpení) na částice o 
kladném a záporném náboji (ionty). Kladné ionty jsou kationty a záporné anionty. Elektrický 
proud v elektrolytu vedou pouze tyto disociované ionty. Elektrolyty se dělí na: 
- vodné roztoky (klasické elektrolyty například hydroxidu draselného KOH nebo kyseliny    
sírové H2SO4  
- roztavené soli (patří sem například fluoridy, chloridy, bromidy a jodidy nebo oxidy lithia, 
sodíku, draslíku, Rb, Cs) - nejkoncentrovanější elektrolytické kapaliny 
- pevné elektrolyty – většinou iontové krystaly s defekty v iontové mřížce, které vodí 
převážně iontově (na bázi Ag chalkogenidů, s halogenidovou vodivostí, na bázi substitučních 
roztoků oxidů, sulfidické a na bázi skel).     
  Napětí elektrochemického zdroje proudu je rovno rozdílu potenciálu elektrod v článku. 
                                                               EČL = EK - EA                                                                                 (1) 
Skutečné hodnoty potenciálů se však liší od standardních, a tak se mění i svorkové napětí 
oproti vypočtené hodnotě. Při zatížení článků jejich napětí klesá se vzrůstem vybíjecích 
proudů. 
  Elektrický náboj (kapacita) článku získaný chemickou reakcí elektrodových materiálů lze 
získat z Faradayových zákonů.  
 
Rozdělení elektrochemických zdrojů proudu: 
   Podle činnosti aktivních materiálů na elektrodách se dělí elektrochemické zdroje proudu na 
primární, sekundární a palivové. Existují však i systémy hybridní (každá elektroda jiného 
typu). 
   Primární články obsahují omezené množství aktivních materiálů pro elektrodovou reakci. 
Po proběhnutí chemických reakcí už nelze výsledky reakce převést na původní materiály a 
články už dále nejsou jako zdroj elektrické energie použitelné. 
  Sekundární články také obsahují omezené množství aktivních materiálů pro 
elektrochemickou reakci, produkty reakcí je ale možno působením elektrického proudu 
(nabíjením) převést na původní aktivní materiály. To lze opakovat, proto se těmto článkům 
říká akumulátory. Rozdělují se podle použitého elektrolytu na kyselé (elektrolyt je zředěná 
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kyselina sírová H2SO4), alkalické ( elektrolytem je vodou rozpuštěný hydroxid draselný 
KOH) a akumulátory s bezvodnými elektrolyty.  
  Ke kyselým akumulátorům patří olověné akumulátory. Do alkalických akumulátorů patří 
elektrodové systémy nikl-kadmiové (nejčastější),  nikl-železné, nikl-zinkové, stříbro-zinkové, 
stříbro-kadmiové, nikl-vodíkové, stříbro-vodíkové. Do třetí skupiny patří  například 
kumulátory chlor-zinkové, brom-zinkové, sodík/síra a akumulátory s Li anodou, tuhým 
polymerním elektrolytem a kompozitní katodou V6O13.  
 Nejčastěji používané akumulátory jsou olověné, především v automobilech, nikl-kadmiové , 
které používáme v přístrojích spotřební elektroniky a nejnověji lithium-iontové, díky své 
vysoké měrné energii používané pro napájení videokamer, notebooků a mobilních telefonů. 
  
 Podle účelu se akumulátory se všemi typy elektrod dělí na 
- staniční, které se používají pro stacionární účely ve spojích, energetice, zdravotnictví, 
průmyslu jako nouzové zdroje elektrické energie   
- trakční (dopravní) jako pohon elektrických vozíků a elektromobilů 
- železniční pro osvětlení vozů 
- startovací a motocyklové (startovací se používají ke spouštění dieselagregátů) 
- baterie pro vojenské účely 
- hobby baterie (pro zájmovou činnost) 
 
3 Alkalické akumulátory 
 
  Do skupiny alkalických akumulátorů můžeme zařadit akumulátory nikl-kadmiové, nikl-
ocelové, nikl-zinkové, stříbro-zinkové, stříbro-kadmiové. Jako elektrolyt v alkalických 
akumulátorech je použit vodný roztok hydroxidu draselného KOH nebo hydroxidu sodného 
NaOH, buď samostatně nebo s nějakou přísadou třeba hydroxidu litného LiOH pro zlepšení 
životnosti během cyklu a pro zlepšení funkce při vysokých teplotách. [1]   
 
3.1 NIKL-KADMIOVÉ AKUMULÁTORY 
 
  V nikl-kadmiových akumulátorech probíhají chemické reakce, které lze zapsat rovnicí 
 
NiOOH + H2O + e-       →←             Ni(OH)2 + OH-        na kladné elektrodě 
 
Cd + 2OH-      →←      Cd(OH)2  + 2e-      na záporné elektrodě 
                                                a souhrnná rovnice má tedy tvar                                (2) [2,4] 
NiOOH + Cd + 2H2O → 2Ni(OH)2 + Cd(OH)2 E0 = +1.30 V 
(vybíjení →, nabíjení ←) 
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  Tento proces lze popsat tak, že NiOOH se redukuje při vybíjení na hydroxid nikelnatý 
Ni(OH)2 a vznikající hydroxidové ionty OH- oxidují kadmiovou elektrodu při vzniku 
hydroxidu kadminatého Cd(OH)2. Při nabíjení dojde k chemickým reakcím v opačném pořadí. 
  Z rovnice můžeme dále vyčíst, že elektrolyt (vodný roztok hydroxidu draselného KOH) 
nevstupuje do reakce s aktivními hmotami elektrod. Měrná hmotnost elektrolytu se při 
vybíjení nepatrně zvyšuje, protože se na aktivní hmoty váže malá část OH- a  H+ iontů. 
Při nabíjení měrná hmotnost elektrolytu klesne zpět na počáteční hodnotu. Proto nelze měrnou 
hmotnost elektrolytu využít ke zjišťování stavu nabití nebo vybití nikl-kadmiových 
akumulátorů. Aktivní materiály akumulátorů nelze stoprocentně využít. K aktivní hmotě 
přibývají nosné konstrukce elektrod, separátory, nutný přebytek elektrolytu, spojky, článkové 
nádoby, bateriové skříně, nosiče. 
 
3.1.1  Napěťové poměry v akumulátorech   
 
Teoretické hodnoty napětí u nikl-kadmiových akumulátorů [1]: 
- standardní rovnovážný potenciál kladné elektrody Ek = 0,490 V 
- standardní rovnovážný potenciál záporné elektrody Ea = -0,809 V 
- standardní rovnovážné napětí článku UČl = Ek – Ea = 1,299 V 
 
Provozní hodnoty napětí: 
- napětí článku při rozpojeném okruhu (napětí naprázdno, napětí v klidu) U0 = 1,35 V. 
Toto napětí se dá naměřit na nikl-kadmiovém akumulátoru, když není nabíjen ani 
vybíjen nejméně 1 hodinu po ukončeném nabíjení nebo vybíjení. 
- jmenovité napětí  Ujm = 1,2 V. Tato zaokrouhlená hodnota napětí se používá pro 
výpočty jmenovitého napětí baterie. Získá se vynásobením jmenovitého napětí článku 
počtem sériově zapojených článků baterie. 
- Nabíjecí napětí Un  je vyšší než napětí naprázdno. Na nabíjecí křivce rozlišujeme 
počáteční nabíjecí napětí, plynovací napětí(1,5 V), konečné nabíjecí napětí(1,6-1,8 V).   
- Vybíjecí napětí je vždycky nižší než napětí naprázdno. Jeho velikost klesá s rostoucím 
vybíjecím proudem, s větším vybitím akumulátoru, s klesající teplotou elektrolytu. Na 
vybíjecí křivce  rozlišujeme počáteční, střední, konečné vybíjecí napětí. Jakmile 
dosáhneme konečného vybíjecího napětí musíme vybíjení přerušit, jinak budou 
akumulátory hluboce vybíjeny.    
 
3.1.2 Kapacita akumulátorů 
 
   Ampér-hodinová kapacita se vypočítá násobením vybíjecího proudu vybíjecí dobou 
v hodinách a desetinách hodin podle vzorce [1]: 
 
                                                                     CA.h = Iv . t                                (3) 
 
kde CA.h  je kapacita akumulátorů [A.h], Iv je vybíjecí proud  [A], t je vybíjecí doba [h]. 
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   Kapacita každého akumulátoru klesá s intenzitou vybíjecího proudu a s poklesem teploty 
elektrolytu. Proto se udává jmenovitá kapacita Cjm (Cn) v ampérhodinách při definovaných 
podmínkách teploty elektrolytu, intenzity vybíjecího proudu a konečného vybíjecího napětí 
akumulátoru. Protože se z označení Cjm nepozná jmenovitý vybíjecí proud, uvádí se také, pro 
jaký vybíjecí proud je kapacita udána (např. C10 = kapacita při desetihodinovém vybíjecím 
proudu I = 0,1.C10 [A], C5 = kapacita při pětihodinovém vybíjecím proudu I = 0,2.C5 [A], C20 
= kapacita při dvacetihodinovém vybíjecím proudu I = 0,05.C20 [A]). 
Watthodinová kapacita CW.h  se vypočítá násobením ampér-hodinové kapacity akumulátoru 
jeho průměrným vybíjecím napětím Usv podle 
                                       CW.h  = CA.h  . Usv                                                       (4) 
 
3.1.3 Účinnost akumulace 
 
   Účinností se  rozumí efektivnost, s jakou je akumulátor schopen elektrickou energii 
akumulovat. Účinnost klesá s rostoucí intenzitou nabíjecího a vybíjecího proudu a s poklesem 
teplot. Proto se účinnost akumulace udává při jmenovitých provozních podmínkách. 
   Ampér-hodinová (proudová) účinnost ηA.h je poměr počtu vybitých ampérhodin k počtu 
nabitých ampérhodin [1]: 
                                                       100*
).(
).(
.
N
V
hA hA
hA=η   [%]                             (5) [1] 
   U nikl-kadmiových akumulátorů dosahuje hodnot 70 – 80 % podle konstrukce a pracovních 
podmínek akumulátoru. 
   Watthodinová (energetická) účinnost ηW.h je poměr elektrické energie získané při vybíjení 
energii dodané při nabíjení akumulátoru. 
                                                      100*
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UhA=η    [%]                           (6) 
kde USV je střední vybíjecí napětí, USN je střední nabíjecí napětí akumulátoru  [V]. 
   Watthodinová účinnost je se u nikl-kadmiových akumulátorů při C10 pohybuje v rozmezí 60 
- 65 %. Horní ampér-hodinové i watthodinové účinnosti dosahují akumulátory  při nižších 
nabíjecích a vybíjecích proudech, kdy jsou aktivní hmoty elektrod lépe využívány a snižují se 
ztráty elektrickým odporem i plynováním při nabíjení akumulátorů. 
   
3.1.4 Měrná energie akumulátorů 
 
   Měrná energie udává, kolik elektrické energie ve W.h je možno získat z 1 kg hmotnosti 
nebo z 1 litru objemu akumulátoru při jeho vybití za jmenovitých podmínek, které jsou 
stanoveny výrobcem. 
Měrná energie ve W.h na hmotnost 1 kg = W.h vybité. 
Měrná energie ve W.h na objem 1 dm3 = W.h vybité. 
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3.1.5 Konstrukční uspořádání alkalického článku 
 
 Elektrody 
 
   Aktivní hmota kladných elektrod je složena asi z 80 % (podle výrobce) hydroxidu 
nikelnatého Ni(OH)2 a 20 % práškového grafitu (pro zvýšení el.vodivosti), a proto má hmota 
tmavě zelenou hmotu. U záporných elektrod aktivní hmota obsahuje cca 80 % hydroxidu 
kademnatého Cd(OH)2 , 18 % železa a 2 % grafitu (záleží na výrobci), barva je tmavě hnědá. 
Obě elektrody se uzavírají do jemně perforovaných poniklovaných ocelových pásků tvořící 
také svodný systém proudu. [1] 
Typy elektrod: trubičkové – pouze kladné, pracná výroba 
                         kapsové – akt. hmota (kladná i záporná) uzavřena mezi 2 perforovanými                        
ocelovými pásky, nejstarší 
                        sintrované – kladné i záporné, nízký vnitřní odpor, spouštění motorů letadel 
                        plastem pojené – nízký vnitřní odpor, nižší výrobní náklady 
                        z niklových vláken – nepotřebují proudový kolektor- menší měrná hmotnost 
 
Separátory 
 
   Používají se k el. oddělení kladných a záporných elektrod v článku. Používají se například 
pryžové nebo PVC tyčinky, které se vkládají mezi elektrody do vylisovaných drážek. Jako 
plošný separátor se používá třeba síťovina z polypropylénu, listy nebo pásy mikroporézních 
separátorů. Separátory musí být odolné vůči elektrolytu hydroxidu draselnému. Elektrody se 
jimi prokládají nebo obtáčejí. 
 
Akumulátorové nádoby      
 
   Původně se nádoby vyráběly z železného poniklovaného plechu . V současnosti se nejčastěji 
používají plastové nádoby. Jejich výhody: nekorodují(vyšší spolehlivost), nevodivý 
povrch(zabraňuje zkratu), nižší samovybíjení akumulátorů následkem vyrovnávacích proudů 
mezi pólovými vývody a mezi jednotlivými články, jednodušší údržba. Nevýhoda je nižší 
mechanická pevnost a deformace teplotou. 
 
 
Zátky a ventily 
 
   Mohou zlepšovat některé parametry akumulátorů. Plní tyto úkoly: 
- uzavírají plnící otvory ve víkách článků, zamezují tak spadnutí cizích objektů do 
článku a odstraňují nepříznivé působení plynů a par na elektrolyt a na elektrody    
- omezují ztráty vody z elektrolytu odpařováním 
- zabraňují vystřikování elektrolytu z článků při přenášení 
- zabraňují přístupu oxidu uhličitého CO2 (aby nevznikal uhličitan draselný K2CO3) 
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Pólové vývody a spojky 
 
  Pólové vývody NiCd akumulátorů jsou z ocelových poniklovaných svorníků s metrickým 
závitem. Ploché mezičlánkové spoje se dělají z poniklované, ocelové nebo měděné pásoviny. 
K zabránění náhodnému zkratu se používají různé typy krytek svorníků a spojek.    
 
Sériové a paralelní spojování článků 
 
   Sériové spojování článků se používá k získání většího napětí než 2 V, přičemž výsledná 
kapacita baterie se nemění. Jmenovité napětí baterie je pak dáno vztahem 
                                                                      Ub = Ujm . n                                  (7) 
kde Ub je jmenovité napětí baterie [V], Ujm je jmenovité napětí článku, n – počet článků 
zapojených v sérii. 
   Do série se spojují pouze články o stejné kapacitě, tak aby  + pól jednoho článku byl spojen 
s – dalšího článku. Nejčastěji používaná napětí ve spojích jsou 12, 24, 48, 60 V. 
   Paralelní spojení článků se používá, je-li kapacita článků nižší než požadovaná. Výsledná 
jmenovitá kapacita baterie je dána vztahem 
                                                                       Cb = Cčl . n                                  (8) 
Kde Cb je výsledná jmenovitá kapacita baterie [A.h], Cčl je jmenovitá kapacita jednoho článku 
[A.h], n – počet paralelně spojených článků. 
   Napětí baterie se při tomto spojení nemění. Aby paralelní spojení nebylo zdrojem poruch, je 
třeba se řídit následujícími pravidly: 
- paralelně se spojují jen akumulátory stejné konstrukce (stejné jmenovité napětí, 
hustota elektrolytu). Není nutné, aby paralelně spojované akumulátory měli stejnou 
jmenovitou kapacitu, výsledná kapacita je součtem kapacit všech paralelně spojených 
akumulátorů. 
- paralelní spoje baterií musí mít co nejmenší přechodové elektrické odpory, které se 
nesmí za celou dobu životnosti zvyšovat 
- při sériově-paralelním spojení článků se nejprve propojují články do série, pak se 
spojuje paralelně celá baterie. Opak je nevhodný. 
- paralelně se spojují vždy prvně kladné elektrody baterií, potom záporné elektrody. 
Paralelním spojením akumulátorů rozdílnou polaritou by došlo ke zkratu. 
- paralelním spojením dvou baterií se zvyšuje spolehlivost bateriového napájení. 
Nedoporučuje se paralelně spojovat více než dvě baterie (vzrostly by pořizovací 
náklady a náročnost udržování). 
 
3.1.6 Elektrolyt 
 
   U nikl-kadmiových akumulátorů se elektrolyt nedodává v roztoku, musí se připravovat 
rozpuštěním hydroxidu draselného a lithného v akumulátorové vodě. Při rozpouštění se 
uvolňuje teplo, proto je nutno na přípravu elektrolytu použít nádoby například z železného 
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plechu. KOH se dodává ve tvaru čočky v soudcích. KOH se v ovzduší má snahu měnit na 
K2CO3 (uhličitan draselný) – není vhodné elektrolyt dlouho skladovat a nádoby se musí dobře 
zavřít. Pro LiOH.H2O platí podobná pravidla. Akumulátorová voda (destilovaná) nesmí 
obsahovat rozpuštěné chemické látky, nečistoty, ionty kyseliny sírové, nevyhovuje pitná 
voda. Elektrolyt se vyrábí tak, že KOH se vsype do vody za míchání, poté se přidá hydroxid 
lithný. Při teplotě nižší jak 30° C se může elektrolytem naplnit článek. Při dlouhodobém 
uskladnění bez nabíjení se akumulátory naplněné elektrolytem nepoškozují sulfatací, proto se 
dodávají s elektrolytem.[1]  
 
3.1.7 Znaky plného nabití  
 
   Při nabíjení jsou znaky plného nabití takové: 
- napětí nabíjených akumulátorů se ustálilo na nejvyšší hodnotě a již se nemění 
- hustota elektrolytu dosáhla maximální hodnoty, která se dále po dobu  2 a víc hodin už 
nemění 
- elektrody vydatně a rovnoměrně plynují 
- při přerušení nabíjení  na 1-2 hodiny a následném obnovení nabíjení na asi půl minuty 
výrazné plynování elektrod   
  Znaky plného nabití při trvalém dobíjení na konstantní napětí jsou : 
- proud poklesl na nejnižší hodnotu a po dobu 8 hodin se již nemění 
- hustota elektrolytu dosáhla maximální hodnoty, která se už dalším nabíjením po dobu 
8 a více hodin nemění   
 
3.1.8 Provoz   
 
Druhy provozů [1]: 
 
Bateriový provoz 
 
  Zdrojem el. energie je akumulátorová baterie. Používá se k pohánění elektromobilů, 
lokomotiv, napájení měřících přístrojů a tam, kde je žádána nezávislost na rozvodné síti. Pro 
nepřerušovaný provoz se používá více baterií. 
 
Paralelní provoz 
 
  Jde o paralelní spojení spotřebičů akumulátorové baterie a usměrňovače. Usměrňovač 
zajišťuje napájení spotřebičů stejnosměrnou elektrickou energií  a zároveň dobíjí 
akumulátorovou baterii. Při přerušení elektrické energie ze sítě převezme napájení spotřebičů 
akumulátorová baterie. Výdrž baterie závisí na její kapacitě a intenzitě odebíraného proudu. 
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Přepínací provoz 
 
  Napájení spotřebičů elektrickou energií při tomto provozu se zajišťuje z rozvodné sítě 
(generátoru). Baterie je odpojena od spotřebičů a nabíjena v intervalech nebo trvale dobíjena 
na konstantní napětí na článek. Při přerušení napájení ze sítě přebírá napájení automaticky 
akumulátorová baterie. Spotřebiče mohou být napájeny střídavým proudem ze zdroje nebo 
z baterie stejnosměrně. Vhodné pro nouzové osvětlení. 
 
 
 
Měnitelný provoz 
 
  Baterie trvale připojena ke spotřebiči. Usměrňovač může být připojen (paralelní provoz) 
nebo odpojen (bateriový provoz). Používá se v paměťových modulech. 
 
Obr. 1  Schémata základních druhů provozu akumulátorů [1] 
a) bateriový provoz,  b) paralelní provoz,  c) přepínací provoz,  d) měnitelný provoz 
 
3.1.9 Nabíjení a dobíjení 
 
   Nabíjením se obnovuje kapacita akumulátorů. Plus pól zdroje musí být připojen na plus 
baterie. Částečné nabíjení poškozuje elektrody sulfatací. Nabíjením na více než 120 % 
kapacity dochází k rychlejšímu poklesu hladiny elektrolytu následkem elektrolýzy vody a ke 
zkrácení životnosti rychlejším korodováním olověných mřížek kladných elektrod. Kvalitu 
nabíjení ovlivňuje intenzita nabíjecího proudu a teplota elektrolytu. [1] 
 
Normální nabíjení 
 
   Nabíjí se konstantním proudem 0,2.Cjm [A] po 7,5 hodiny nebo 0,25.Cjm  [A] po 6 hodin. 
Dodá se tak baterii 150 % jmenovité A.h kapacity. Používá se u baterií v dobrém technickém 
stavu. 
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Dvoustupňové nabíjení 
 
   Je to nabíjení konstantním proudem ve dvou stupních. V 1. stupni se nabíjí proudem 0,4.Cjm 
[A] 2,5 hodiny. Ve druhém stupni se nabíjí proudem 0,2.Cjm [A] taky 2,5 hodiny. O hodinu se 
tak zkrátí doba nabíjení. 
 
Zesílené nabíjení 
 
  Je to nabíjení proudem 0,2.Cjm [A] po 10 hodiny nebo 0,25.Cjm [A] po 8 hodiny. Dodá se 
200% jmenovité kapacity baterie. Používá se při uvádění NiCd akumulátorů do provozu a u 
akumulátoru v provozu po 10 až 12 cyklech s normálním nabíjením, požadujeme-li trvalou 
plnou aktivitu elektrod nebo vyrovnání rozdílů v kapacitě jednotlivých článků. 
 
Prodloužené nabíjení 
 
   Je nabíjení proudem 0,2 Cjm po dobu 15 hodin nebo 0,25 Cjm po 12 hodin (podle výrobce). 
Baterii se tak dodá 300 % jmenovité ampér-hodinové kapacity. Používá se jen při uvádění 
baterie do činnosti pro 1. cyklus nebo po hlubokém vybití baterie pod konečné vybíjecí 
napětí.   
 
   Lepší účinnosti nabíjení se dosáhne, jestliže bateriím dodáme méně než 150 % jmenovité 
kapacity (není-li vyžadována plná kapacita).Prodlužuje se tak životnost a klesají nároky na 
údržbu.  
   Dobíjení slouží k dlouhodobému udržení kapacity nabitých akumulátorů. Nedochází 
k přebíjení ani při trvalém dobíjení (nahrazuje pouze vzniklé ztráty). 
   Dobíjení můžeme rozdělit na trvalé (na konstantní napětí 1,41-1,45 V na článek, dobíjecí 
proud 0,0002-0,0006.Cjm [A]) a intervalové v jednodenních až týdenních intervalech. 
Intervalové dobíjení se spouští automaticky a přeruší se 15-30 minut po dosažení napětí 
jednotlivých článků 1,5-1,55 V. Toto dobíjení je výhodnější pro NiCd akumulátory než trvalé. 
Je ale možné použít jen tam, kde nevadí zvýšené napětí v době dobíjení.  
 
 
3.1.10 Vybíjení 
 
   Baterie je třeba vybíjet nejvýše do poklesu napětí nejslabších článků na konečné vybíjecí 
napětí (předepsáno výrobcem). Většinou pro jmenovitý vybíjecí proud 0,2 C5 [A] při teplotě 
elektrolytu 20 °C je toto napětí 1 V na článek. S rostoucím vybíjecím proudem konečné 
vybíjecí napětí klesá. Akumulátory se nesmějí používat pro vybíjení vyššími proudy, než pro 
jaké jsou konstruovány, neboť by došlo následkem vnitřního elektrického odporu k oteplování 
elektrolytu a spojek a k výraznému poklesu napětí během vybíjení a ke snížení využití 
kapacity akumulátoru. Při přerušovaném vybíjení nebo vybíjení menšími proudy, než je proud 
jmenovitý může dojít k hlubokému vybití akumulátoru dřív, než je dosaženo konečného 
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vybíjecího napětí.Vybíjení je v těchto případech nutno ukončit, poklesne-li hustota elektrolytu 
v článcích na hodnotu předem zjištěnou vybitím akumulátoru jmenovitým proudem do 
konečného vybíjecího napětí.Vnitřní elektrický odpor nikl-kadmiových akumulátorů se 
stupněm vybití vzrůstá na dvojnásobek hodnoty oproti nabitým akumulátorům. Delší 
životnosti se dosáhne tím, že se nevybíjí plná kapacita akumulátorů. Doporučuje se vybíjení 
na 80 % jmenovité hodnoty C5. 
 
3.1.11 Kapacita akumulátorů 
 
   Nikl-kadmiové akumulátory mají maximální kapacitu na počátku životnosti, poté jejich 
kapacita klesá. S rostoucí teplotou do 30 °C kapacita akumulátorů stoupá. Vysoká teplota se 
však nepříznivě projevuje na životnosti akumulátorů, proto běžné nikl-kadmiové akumulátory 
by se neměly používat v teplotách vyšších než 40 °C. S poklesem teplot se využitelná 
kapacita akumulátorů snižuje. Při teplotě nižší než -60 °C dochází k zamrznutí elektrolytu. 
   Kapacitu snižuje tvorba karbonátů, které vznikají v elektrolytu nikl-kadmiových 
akumulátorů elektrooxidací grafitu na CO2 a také vázáním vzdušného CO2 dle rovnice 
 
                                                 2 KOH + CO2 → K2CO3 + H2O                          (9) [1] 
 
   Rychlost vzniku karbonátů v elektrolytu je závislá na intenzitě nabíjecích proudů, na 
nabíjecím faktoru (o kolik se akumulátorům dodává víc proudu než odebírá), na intenzitě 
provozu, na provozní teplotě (s růstem se množství karbonátů zvyšuje). S růstem karbonátů 
v elektrolytu se snižuje jeho vodivost, což se nemile projevuje při vybíjení vysokými proudy. 
   Kapacita se snižuje také samovolným vybíjením, které závisí na teplotě, čistotě elektrolytu, 
konstrukci a stáří akumulátoru a složení aktivních hmot elektrod. U nikl-kadmiových 
akumulátorů je samovybíjení v prvních čtrnácti dnech po plném nabití výrazně vyšší než 
potom. Po roce mají kapacitu kolem 50 % zbytkové kapacity. Se vzestupem železa v aktivní 
hmotě záporných elektrod se samovybíjení zvyšuje. 
 
3.1.12 Životnost akumulátorů 
 
   Životnost nikl-kadmiových akumulátorů je závislá na konstrukci akumulátorů a udává se 
v cyklech nebo letech trvalého dobíjení, dále na provozních podmínkách, jako teplota (se 
vzestupem klesá životnost), hluboké vybíjení (životnost klesá s hloubkou vybíjení), čistota 
elektrolytu a obsah karbonátů.    
 
3.1.13 Údržba 
 
   Během provozu je třeba zajistit, aby neklesla hladina elektrolytu odpařováním a 
elektrolýzou vody z elektrolytu pod dolní hranici, která bývá dána výrobcem. Voda se 
doplňuje v pravidelných intervalech tak, aby nedocházelo při nabíjení následkem zvýšení 
hladiny elektrolytu k jeho vytékání z článků. 
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   Elektrolyt se doplňuje pouze v případě jeho vylití nebo jeho prolínání netěsností článkové 
nádoby (nutná oprava). Hustota elektrolytu se měří hustoměry s násoskou nebo hustoměrem 
v odměrném válci. 
 
3.1.14 Konfigurace Ni-Cd akumulátorů 
 
  Ni–Cd článek se vyrábí ve třech běžných konfiguracích: knoflíkový, válcový (spirálový), 
prizmatický (uzavřený a otevřený). Knoflíkové články mívají kapacitu 50-2000 mAh, válcové 
2-5 Ah, prizmatické uzavřené 5-50 Ah a otevřené 5-5000 Ah. Samovybíjení představuje 1-2% 
kapacity denně a závisí na teplotě. Doba života dosahuje až tisíců nabíjecích a vybíjecích 
cyklů při úbytku kapacity asi 25% [4]. 
 
 
 
Obr. 2 Základní schéma Ni - Cd článku (spirálový a prizmatický)[4] 
 
 
 
Obr. 3 Knoflíkový NiCd akumulátor [11] 
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3.2 AKUMULÁTORY NA BÁZI Ni-MH  
 
   Tyto akumulátory pracují na podobném principu jako Ni-Cd baterie, ale místo kadmia 
využívají slitin kovů schopných absorbovat vodík do své krystalové mřížky. Mají vysokou 
životnost, jsou ekologicky nezávadné, ale drahé (cena je zhruba dvojnásobná oproti Ni - Cd). 
Jejich kapacita je však při podobném svorkovém napětí (1.2 V) vyšší (o 30 - 100%) a 
podstatně vyšší je i hustota energie. Nízký vnitřní odpor článku umožňuje odebírat proud 
odpovídající až trojnásobku jeho kapacity. Počet cyklů je srovnatelný se systémem Ni - Cd 
(500-2000). [4] 
   Aktivním materiálem kladné elektrody je oxihydroxid niklu NiOOH, materiálem záporné 
elektrody slitina kovů obsahující např. Pd, V, Ti, Zr, Ni, Cr, Co, Sn, Fe a případně další kovy, 
mezi nimi i prvky vzácných zemin. Oblíbenými materiály jsou v současné době slitiny 
ZrCrNi, Mg2Ni, LaNi5-xSnx, kde x leží v intervalu <0,1> a některé další. Vzhledem k tomu, 
že se doposud přesně neznají příčiny,  proč slitiny stejných kovů v různých poměrech s 
různou ochotou přijímají atom vodíku, jejich složení se volí na základě experimentálních 
výsledků. 
   Na záporné elektrodě tedy při vybíjení probíhá (za účasti disociovaných molekul vody) 
reakce: 
MH + OH- → M + H2O + e- 
 
a na kladné elektrodě 
NiOOH + H2O + e- → Ni(OH)2 + OH-              
                                    (10)       [4] 
Souhrnnou reakci lze tedy zapsat ve tvaru 
NiOOH + MH → Ni(OH)2 + M 
 
  Ni - MH baterie se dodávají ve válcovém nebo prizmatickém provedení (kapacita jednoho 
článku 0.5 - 5 Ah) a jejich konstrukce je velmi podobná jako u baterií Ni - Cd. Záporná 
elektroda bývá co do aktivního materiálu předimenzovaná, aby se zabránilo poškození článku 
hlubokým vybitím nebo přebitím. Separátor je vyroben ze syntetických vláken. Elektrolytem 
je roztok KOH. Baterie je opatřena bezpečnostním ventilem pro případ nadměrného vyvíjení 
plynného vodíku. [4] 
   Jak u Ni-Cd, tak i u Ni-MH systémů se objevuje jev zvaný paměťový efekt.  Je to jev, kdy 
ne zcela vybitou baterii dobijeme, a poté opět vybíjíme. Přitom se může stát, že se baterie 
vybije jen do předchozí úrovně, a poté dochází k předčasnému poklesu napětí.  
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4 Metody analýzy 
 
4.1 Hydroxid nikelnatý 
 
     Hydroxid nikelnatý Ni(OH)2 se vyskytuje ve třech základních variantách, a to α, β a γ 
formě. α a β Ni(OH)2  obsahuje nikl ve dvojmocné podobě a jde o nenabité hydroxidy. Při 
nabíjení a vybíjení pak β-Ni(OH)2  přechází na β -NiOOH a naopak, tedy NiII+ přechází na 
NiIII+ , a to odpovídá výměně jednoho elektronu na jeden atom niklu. Při dalším přebíjení 
přechází na modifikaci γ-NiOOH, která má podstatně větší mezirovinnou vzdálenost, a proto 
dojde ke zvětšení objemu elektrodové hmoty, a tím narušení struktury akumulátoru. [13] 
 
Obr. 4 : Bodeho diagram nabíjení a vybíjení hydroxidu niklu [13] 
     Hydroxid nikelnatý je základní materiál používaný pro kladnou elektrodu alkalických 
akumulátorů typů Ni-Cd, Ni-MH a Ni-Fe. V současnosti používaná beta modifikace může 
reálně dosáhnout kapacity materiálu od 150 do 200 mAh/g. Teoretická kapacita beta 
modifikace hydroxidu niklu je 289mAh/g, ale tato hodnota je reálně nedosažitelná.  
    Alfa modifikace hydroxidu nikelnatého by teoreticky měla mít dvojnásobnou kapacitu 
oproti beta modifikaci. Snížila by se tak hmotnost akumulátoru při stejné kapacitě a snížila by 
se také spotřeba niklu. Alfa modifikace je ale nestabilní v alkalickém prostředí a po několika 
cyklech přechází na beta modifikaci. Při přebíjení beta modifikace dochází k objemovým 
změnám v elektrodě, což vede k poškození konstrukce elektrod a ke snižování životnosti 
akumulátoru. U alfa modifikace hydroxidu nikelnatého nedochází k těmto změnám a tento 
problém by se jejím použitím odstranil. 
   Stávající technologie beta hydroxidů se vylepšují dopováním příměsemi pro zvýšení 
vodivosti a vytvářením co nejméně pravidelné krystalické struktury pro dosažení lepšího 
využití aktivní hmoty při nabíjení a vybíjení. 
   Forma α-Ni(OH)2 se skládá ze stejných vrstev jako β-Ni(OH)2, ale mezi tyto vrstvy jsou 
zabudovány uhličitanové, dusičnanové, popřípadě jiné záporné ionty a ještě molekuly vody. 
Při nabíjení by se měl α-Ni(OH)2 přímo měnit na γ-NiOOH při minimálních změnách objemu. 
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Stabilizace alfa modifikace se zkouší provádět přidáváním různých příměsí (mangan, hliník, 
železo, kobalt, titan...) do krystalové mřížky hydroxidu nikelnatého. Je snaha tímto zabránit 
přechodu hydrotalcitové struktury na beta modifikaci přibližováním vrstev hydroxidu niklu. 
Vložením cizích částic do struktury může dojít k efektu zablokování vzájemného pohybu 
vrstev struktury (pilířový efekt), a tak k výraznému zpomalení  přeměny α modifikace na β 
modifikaci.  Nevýhody: Zvýšením množství příměsí se sníží množství hydroxidu niklu, a 
proto i kapacita hmoty, některé příměsi způsobují snížení vodivosti systému a blokují vybíjecí 
proces. K vylepšení elektrodových hmot je nutné zjistit vliv různých příměsí na vlastnosti 
elektrodové hmoty a pak zvolit optimální kombinaci dopování elektrodové hmoty. 
  
4.2 Měření elektrodových hmot cyklickou voltametrií 
  
  Je to metoda založená na postupném zvyšování napětí pracovní elektrody v čase a měření 
proudu protékajícího systémem. Cyklickou voltametrií lze určit stabilitu systému a poměr 
nabitého a odevzdaného náboje na vzorku. Jakmile začne při určitém napětí probíhat 
elektrochemická reakce, dojde k výraznému nárůstu proudu v systému. Všechny 
elektrochemické reakce probíhají při určitém potenciálu, a proto lze takto dobře určit, která 
reakce převládá a při jakém napětí k ní dojde. Správné nastavení systému záleží na typu 
proměřované hmoty tak, aby měření proběhlo v přijatelném čase při napětích odpovídajících 
pracovním napětím elektrody a s potřebnou vypovídací hodnotou. [13] 
  Cyklická voltametrie patří mezi potenciodynamických experimentálních metod. Tyto 
metody se v posledních letech  rychle rozvíjely a velmi se rozšířily do laboratorní praxe. 
Příčinu toho můžeme hledat jednak v rychlém rozvoji počítači kontrolovaných 
experimentálních zařízení s automatizovaným sběrem dat, a také v rozvoji matematického 
popisu potenciodynamických křivek. V současnosti tak lze pomocí těchto technik získat 
docela rychle základní charakteristiky studovaného systému s ohledem na mechanismus 
elektrodového děje a jeho kinetické parametry. Cyklická voltametrie je charakterizována 
plynulým nárůstem potenciálu pracovní elektrody z jedné mezní hodnoty do druhé a zpět do 
výchozího bodu. Základními nastavitelnými parametry experimentu jsou meze a rychlost 
nárůstu potenciálu. Ovlivňovat lze také vlastnosti elektrolytu, především koncentraci aktivní 
látky a teplotu. Odezvou systému je tzv. polarizační křivka, neboli závislost proudu 
protékajícího elektrodou na jejím potenciálu (elektrochemické spektrum systému). Existují 
obecně dva mezní případy studovaných systémů - elektrodové děje vratné a nevratné. U 
vratných reakcí odpovídá na potenciodynamické polarizační křivce jeden proudový pík. V 
případě, že jsou si rovnovážné potenciály těchto reakcí blízké, může dojít k jejich překrytí. 
Každý pík je charakterizován několika základními údaji. Mezi základní charakteristiky patří 
potenciál (Ep) a proud (Ip) píku. Počet píků charakterizuje počet kroků v reakčním 
mechanismu. Jejich vzájemná provázanost pak umožňuje pomocí variace mezí posuvu 
potenciálu určit, které reakce si vzájemně odpovídají. Díky snadné kontrole experimentální 
aparatury osobním počítačem je pak snadné získat o systému v krátkém čase řadu základních 
informací. [8] 
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Obr. 5a Schéma tříelektrodového zapojení voltmetrického měření [10] 
Obr. 5b Způsob odečítání proudových hustot píků.[14] 
 
   Každý pík je charakterizován několika základními údaji. Mezi základní charakteristiky 
patří: potenciál (Ep) a proud (Ip) píku, půlvlný potenciál (E1/2) a potenciál v polovině píku 
(Ep/2). Způsob odečítání proudových hustot píků ukazuje obrázek 5b.U reversibilního 
voltamogramu je rozdíl mezi EpK a EpA asi 59 mV. 
 
 
 
Obr. 6 Zapojení pro měření cyklické voltametrie 
 
 
 
 
 
 22
4.3 Impedanční spektroskopie 
 
  Je to metoda sloužící k určení vodivosti různých materiálu ve střídavých elektrických polích. 
Jestliže není možné kvůli polarizačním efektům na rozhraní vzorek – elektroda nebo kvůli 
polarizačním efektům uvnitř vzorku na hranicích zrn využít konvenční metody pro měření 
vodivosti ve stejnosměrném poli, uplatní se impedanční spektroskopie. 
  Impedance Z jako funkce frekvence f je komplexní veličina, která je složená z reálné a 
imaginární části.  
Komplexní impedance:                Z = Z´ +  jZ´´ .                                   (11) 
 Měřený materiál muže být experimentálně nahrazen ekvivalentním impedančním obvodem 
tvořeným ideálním odporem, kondenzátorem nebo dalšími různými obvodovými prvky. V 
náhradním obvodu představuje rezistor vodivost vzorku a kondenzátor procesy polarizace. V 
Nyquistově diagramu (závislost imaginární části impedance na části reálné při proměnné 
frekvenci) je ideální obvod skládající se z paralelně zapojeného odporu R s kondenzátorem o 
kapacitě C představován půlkruhem se středem ležícím na ose x. 
Celková impedance Z tohoto obvodu je dána vztahem: 
                                (12) 
Reálný systém má ve skutečnosti difúzně rozložené fyzikální vlastnosti. Tuto skutečnost 
představuje Nyquistův diagram, oblouk se středem pod osou x. V korespondujícím 
ekvivalentním obvodu je kapacitance nahrazena tzv. prvkem konstantní fáze (constant–phase 
element = CPE). Impedance CPE závisí na úhlové frekvenci podle vztahu: 
                      (13) 
Impedance komplikovanějších systémů je tedy popsána vhodnou kombinací obvodových 
prvku (odporů, kondenzátorů a CPE). 
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Obr. 7 Nyquistuv diagram (závislost imaginární složky impedance na reálné složce 
impedance) pro různé náhradní obvody [9]. 
 
4.4 Vrstvy hydroxidu niklu nanášené elektrodepozicí 
 
   Elektrodepozice je vylučování hydroxidu niklu z nikelnaté soli pomocí záporného 
potenciálu v alkalickém prostředí.  Tímto způsobem vytvořené vrstvy jsou kompaktnější a 
mají lepší elektrochemickou účinnost. Hydroxid niklu se na elektrodě z roztoku soli vylučuje 
pouze za záporného napětí a v pH vyšším než 8. Reakce v roztoku dusičnanu Ni(NO3)2 :  
NO3- + H2O -> NH3 + OH- 
NH3 + H2O -> NH4+ + OH-                        (14) 
        NO3-  + 7H2O + 8e- -> NH4+ + 10OH-           [12,13]   
Ni2+ + 2OH- -> Ni(OH)2                                         
  První dvě reakce probíhají bez přítomnosti elektrického proudu, pokud roztokem protéká 
proud, zapojí se do reakce elektrony a dojde k vyloučení hydroxidu nikelnatého na povrchu 
elektrody. 
 24
  Možnosti nanášet tenké vrstvy hydroxidu niklu se často využívá ve výzkumu jeho vlastností 
a probíhajících reakcí. Protože vrstva je velice tenká, proběhne reakce v krátkém čase a je 
možné rychle prozkoumat vlivy různých příměsí a degradaci materiálu v čase i při velkém 
počtu cyklů.[13] 
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5 Experimentální část 
 
5.1 Měřící metoda 
 
  Provedli jsme několik pokusů s tenkými vrstvami hydroxidů nanesených na niklový plech 
pomocí elektrodepozice. Na takto tenké vrstvě na vodivém podkladu dochází k rychlejší a 
kompletnější reakci, takže je možno lépe prostudovat změny, ke kterým dochází při nabíjení a 
vybíjení.   
   Elektrodepozice všech měřených vzorků probíhala na odleptaném a odmaštěném niklovém 
plechu  po dobu 300s proudem 1mA. Potom byla elektroda opláchnuta destilovanou vodou a 
přemístěna do cely s KOH, která umožňuje kontakt jedné strany krystalu s elektrolytem a 
druhou stranu ponechá izolovanou, aby nedošlo ke zkratování rezonančního signálu. V cele s 
KOH byla cyklována cyklickou voltametrií, potenciálové okno 0 -0,45V, platinová 
protielektroda, kalomelová referenční elektroda (SCE). Během cyklování se vrstva 
zabarvovala z průhledné lehce zelené barvy do tmavě hnědé až černé. Při vybíjení se 
odbarvovala zpět. Pravděpodobně to značí přechod  dvojmocného hydroxidu niklu na troj-čtyř 
mocný a zpět. 
   Při elektrodepozici byl odleptaný a odmaštěný niklový plech namočen v roztocích  
0,05M (Ni(NO3)2 + Mn(NO3)2) 
v různých poměrech dusičnanu nikelnatého a dusičnanu manganatého nebo v roztocích  
0,05M (Ni(NO3)2 + Al(NO3)3) 
v různých poměrech dusičnanu nikelnatého a dusičnanu hlinitého o objemu 50ml.  
 
5.2 Měření na potenciostatu Autolab 
 
    Vlastnosti elektrodových hmot byly měřeny na potenciostatu Autolab PGSTAT12 
v tříelektrodovém zapojení. Elektroda obsahující aktivní hmotu slouží jako pracovní,  
referenční elektrodou byla nasycená kalomelová elektroda SCE skládající se z Hg/Hg2Cl2 o 
napětí v roztoku  239mV. Naměřená napětí v grafech cyklické voltametrie jsou o tuto hodnotu 
posunuta oproti potenciálu vodíkové elektrody. Jako sběrná elektroda (protielektroda) byla 
použita platinová elektroda, pomocí které je odváděn  náboj, aby nedocházelo k ovlivňování 
referenční elektrody procházejícím proudem, a tím ke změnám referenčního napětí.  
     Pomocí metody cyklické voltametrie lze zjistit elektrochemickou účinnost 
nadeponovaných vrstev. Tuto hodnotu lze odvodit z voltamogramu jako poměr ploch pod 
píky. Objem přijatého a odevzdaného náboje v cyklické voltametrii je roven integrálu plochy 
pod polarizační křivkou. Materiál je elektrochemicky aktivní v oblastech, kde je 
rozpoznatelný nárůst respektive pokles proudu protékajícího elektrodou.  
  Z voltamogramu je také možné zjistit stabilitu elektrodové hmoty. Hmota vykazuje dobré 
výsledky stability reakce a reverzibility, pokud nedochází v průběhu cyklování k výrazným 
poklesům a anomáliím křivky cyklické voltametrie. Stabilita elektrochemického děje se 
projevuje tím, že počátek reakcí vždy nastává při stejném tzv. rovnovážném potenciálu. 
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Obr. 8 : Měřicí cela pro tříelektrodové zapojení 
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Obr. 9 Elektrodepozice v NiMn pro 3 různé poměry Ni a Mn 
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Obr. 10 Cyklické voltametrie na NiMn vzorku v poměru 9:1 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 11 Cyklické voltametrie na NiMn vzorku v poměru 8:2 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 12 Cyklická voltametrie na NiMn vzorku v poměru 6:4 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 13 Cyklická voltametrie na NiMn vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 30. sken 
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Obr. 14 Elektrodepozice NiAl v poměru 6:1 
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Obr. 15 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 6:1 vytvořeném elektrodepozicí 
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   Z obrázku Obr. 9 vidíme, že mangan zlepšuje vodivost při elektrodepozici, neboť potenciál 
roste s časem. Z obrázků Obr. 10 - Obr. 12 vidíme, že α pík se podle předpokladů snižuje 
s počtem skenů a β pík naopak roste. Na Obr. 13 vidíme že při 30. skenu je nejvyšší α pík 
proudu při koncentraci v poměru 6:4. U koncentrace 9:1 je vidět největší β pík (nejrychleji 
degraduje). Z obrázku Obr. 15 vyčteme, že s rostoucím počtem skenů roste špička proudu při 
přibližně stejném napětí. Měřením bylo zjištěno, že mangan snižuje potenciál vzorku. Jestliže 
záporné napětí stoupá, je potřeba menší rozdíl potenciálů k vyloučení Ni(OH)2 na elektrodě. U 
měření s hliníkem jsme zjistili, že dochází k pasivaci hmoty (vyšší rozdíl potenciálů, hůř se 
vylučuje).Účinnost je 10x nižší než u samotného niklu. Plech byl při výrobě nevhodně 
namaštěn, dá odleptat v HCl nebo H2O2.   
  Příklad odečítání důležitých hodnot z grafů provedu z grafu na obrázku 11. Jde o graf 
cyklické voltametrie na NiMn vzorku v poměru 8:2 vytvořeném elektrodepozicí. Můžeme 
z něj vyčíst, že pro první cyklus je Epk = 0,25 V, Ipk = 0,038 A, EpA = 0,16 V, IpA = -0,017 A,   
K
PE  - 
A
PE  = 0,25 – 0,16 = 0,09  V a │
K
PI  │≠ 
A
PI , což značí nereverzibilitu elektrodového děje. 
V tomto cyklu se projevuje jen α pík. Elektrochemická účinnost tohoto skenu je nízká, 
protože plocha pod katodovým píkem je asi dvakrát větší než pod anodovým, tím pádem je i 
přijatý náboj dvakrát větší než odevzdaný. Pro další skeny se účinnost a poměr přijatého a 
odevzdaného náboje výrazně zlepšila. U těchto skenů také dochází k tomu, že se v nabíjecí 
oblasti objeví i β píky, které jsou vždy na vyšším potenciálu než α píky. Ve vybíjecí oblasti 
grafu je vidět jen α píky. Pro 30. sken je α pík Epk = 0,22 V, Ipk = 0,02 A, EpA = 0,15 V,  
IpA = -0,017 A, KPE  - 
A
PE  = 0,22 – 0,15 = 0,07  V – zlepšení reversibility. β pík Ep
k = 0,27 V, 
Ipk = 0,003 A. Rozdíl potenciálů mezi α a β píkem je tedy Ep = 0,05 V. S rostoucím počtem 
skenů se α pík zmenšuje a β pík při nabíjení roste. Elektrodová hmota nebyla příliš stabilní, 
neboť počátek reakcí nenastával vždy při stejném potenciálu. 
  
  
5.3 Měření na potenciostatu typu VSP od firmy Biologic 
  
  K měření byla použita metoda cyklické voltametrie, která je vhodná pro simulování 
nabíjecího a vybíjecího cyklu baterie. Měření bylo prováděno pro potenciál od 0 mV do 600 
mV s rychlostí náběhu 10 mVs-1 a stopadesáti cykly. Jako elektrolyt byl použit 6M KOH. 
  Měření probíhalo na tříelektrodovém zapojení. Jako pracovní elektroda byl použit 
nadeponovaný hydroxid nikelnatý s různou koncentrací aditiv na niklovém plechu, referenční  
elektrodou byla rtuťová elektroda Hg/HgO, jejíž napětí v roztoku je 110mV. To znamená, že 
naměřená napětí v grafech cyklické voltametrie jsou o tuto hodnotu posunuty oproti 
potenciálu vodíkové elektrody. Jako sběrná elektroda byla použita platina.  
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Obr. 16 Elektrodepozice NiMn v různých poměrech  
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Obr. 17 Cyklické voltametrie na Ni vzorku vytvořeném elektrodepozicí  
  Z naměřených hodnot na Obr. 17 je vidět výrazná změna potenciálu (roste) špiček 
s rostoucím počtem skenů. 
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Obr. 18 Cyklické voltametrie na NiMn vzorku v poměru 7:3 vytvořeném elektrodepozicí 
  Na obr. 18 jsou na začátku měření patrné dva píky při nabíjení a dva při vybíjení, první nižší 
pravděpodobně odpovídá alfa formě. Postupně dochází k výraznému zvětšení β píku  a 
zmenšení α píku. Rostou také potenciály píků. 
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Obr. 19 Cyklické voltametrie na NiMn vzorku v poměru 5:5 vytvořeném elektrodepozicí 
  Na obr. 19 je graf pro poměr 5:5.  Na začátku měření je vidět jen α pík. Asi od 50. scanu se 
objevuje i β pík. Podobné to je i u poměru 6:1 na obr. 20. 
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Obr. 20 Cyklické voltametrie na NiMn vzorku v poměru 6:1 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 21 Cyklická voltametrie na NiMn vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 5. sken 
 
  Na obrázcích obr. 21, obr. 22 a obr. 23 jsou pro srovnání zobrazeny  5., 50., a 150., scany 
cyklické voltametrie. U 5. skenu vidíme α píky, β pík je vidět jen u poměru 7:3.  
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Obr. 22 Cyklická voltametrie na NiMn vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 50. sken 
  Na obrázku 22 vidíme 50.scan , kde u poměrů 5:5 a 6:1 je větší α pík než β, kdežto naopak 
tomu je u poměru 7:3. 
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Obr. 23 Cyklická voltametrie na NiMn vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 150. sken 
  U 150. skenu na obr. 23 převažují β píky. α pík je patrný jen u poměru 7:3. 
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Obr. 24 Elektrodepozice NiAl v různých poměrech  
  Na obr. 24 jsou zobrazeny průběhy potenciálu v závislosti na čase elektrodepozice.  
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Obr. 25 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 9:1 vytvořeném elektrodepozicí 
  Z obr. 25 vidíme, že při cyklování klesá elektrochemická účinnost hmoty s počtem cyklů . 
Během cyklování dochází k nestabilitě systému a k posunu rovnovážného nabíjecího 
potenciálu z 0,41 V na 0,48 V a vybíjecího potenciálu z 0,27 V na 0,33 V. 
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Obr. 26 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 8:2 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 27 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 6:4 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr .28 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 6:1 vytvořeném elektrodepozicí 
  Z obr. 28 – obr. 30 můžeme vidět s počtem cyklů klesající α pík a rostoucí β pík. Vzorky 
také vykazují slušnou stabilitu a účinnost.  
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Obr. 29 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 7:3 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 30 Cyklické voltametrie na NiAl vzorku v poměru 5:5 vytvořeném elektrodepozicí 
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Obr. 31 Cyklická voltametrie na NiAl vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 5. sken 
  Na obr. 31, obr. 32 a obr. 33 jsou cyklické voltamogramy pro cykly 5, 50, 150 pro různé 
poměry Ni-Al. V grafech není zobrazen poměr Ni-Al 9:1, protože je u něj obrovský rozdíl 
nabíjecí a vybíjecí kapacity oproti ostatním poměrům. Z toho plyne, že hliník má tendenci 
pasivovat.  
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Obr. 32 Cyklická voltametrie na NiAl vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 50. sken 
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Obr. 33 Cyklická voltametrie na NiAl vzorku v různých poměrech vytvořeném 
elektrodepozicí pro 150. sken 
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5.4 Měření metodou impedanční spektroskopie 
 
  Měření probíhalo na potenciostatu typu VSP od firmy Biologic. Cela se při průchodu 
střídavého proudu sinusového průběhu chová jako impedance, která má reálnou a imaginární 
složku. Ze změny poměru reálné a imaginární složky impedance můžeme určit vnitřní odpor 
materiálu, odpor roztoku a kapacitu. Zapojení pro meření bylo stejné jako zapojení pro měření 
cyklické voltametrie. Měření bylo prováděno pro frekvence od 100 kHz do 10 MHz pro tři 
různé potenciály Ewe. První případ charakterizuje stav vybito a hodnota Ewe byla nastavena na 
0,1 V. V druhém případe byla hodnota Ewe nastavena na 0,3 V, což charakterizuje stav 
nabíjení. Třetí případ je pro Ewe= 0,42 V charakterizující nabitý stav. Hodnota odporu 
nanesené vrstvy je reprezentována v grafu jako jeho koncová hodnota, od které je odečten 
odpor elektrolytu. Ze všech naměřených grafů je vidět, že největšího odporu nadeponované 
vrstvy je vždy dosaženo při stavu vybito (desítky kΩ) a postupným nabíjením odpor vzorku 
výrazně klesá na hodnotu stovek Ω. 
  Jelikož hodnoty odporů nanesených vrstev pro Ewe = 0,3 V,  Ewe = 0,42 V jsou příliš malé, 
tak jsou pro lepší přehlednost zobrazeny v grafech jako výřezy. 
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Obr.  34 Nyquistuv diagram  pro vzorek Ni 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 19165 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 228 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 11,3 Ω 
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Obr. 35  Nyquistuv diagram pro poměr Ni-Mn 7:3 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Mn 7:3: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 9432 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 256 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 19 Ω 
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Obr. 36  Nyquistuv diagram pro poměr Ni-Mn 5:5 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Mn 5:5: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 4724 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 117 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 11,5 Ω 
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Obr . 37  Nyquistuv diagram  pro poměr Ni-Mn 6:1 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Mn 6:1: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 8402 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 455 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 39 Ω 
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Obr. 38  Nyquistuv diagram  pro poměr Ni-Al 9:1 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Al 9:1: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 22619 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 326 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 33 Ω 
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Obr. 39  Nyquistuv diagram  pro poměr Ni-Al 8:2 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Al 8:2: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 21190 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 4991 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 329 Ω 
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Obr. 40  Nyquistuv diagram pro poměr Ni-Al 6:4 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Al 6:4: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 15637 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 5335 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 226 Ω 
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Obr. 41  Nyquistuv diagram pro poměr Ni-Al 6:1 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Al 6:1: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 21383 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 6996 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 300 Ω 
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Obr. 42  Nyquistuv diagram pro poměr Ni-Al 7:3 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Al 7:3: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 30170 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 7214 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 147 Ω 
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Obr. 43  Nyquistuv diagram pro poměr Ni-Al 5:5 
Naměřené hodnoty odporu vrstvy Ni-Al 5:5: 
vybitý stav Ewe = 0,1 V => R = 24751 Ω  
stav nabíjení Ewe = 0,3 V => R = 9206 Ω  
nabitý stav Ewe = 0,42 V => R = 249 Ω 
 
  
 
  Dále byl zjišťován odpor elektrolytu. Odporu elektrolytu odpovídá interval od počátku 
souřadnicového systému do počátku naměřené křivky. U všech měření pro různé Ewe a pro 
různé koncentrace příměsí byl odpor elektrolytu přibližně R = 1,7 Ω. To znamená, že 
elektrolyt (6M KOH) byl během měření stabilní a nezkresloval měření. 
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Obr. 44  Zjištění velikosti odporu elektrolytu  
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6 Závěr 
 
    Alkalické akumulátory jsou v současnosti druhé nejpoužívanější sekundární zdroje 
elektrické energie. Mezi jejich hlavní výhody patří nízká cena, nenáročnost na údržbu a 
snadná technologie výroby, možnost provozu za extrémních podmínek. 
   V rámci diplomové práce byly proměřeny  vlivy iontů hliníku, manganu nanesených na 
niklový plech pomocí elektrodepozice. Na takto tenké vrstvě na vodivém podkladu dochází k 
rychlejší a kompletnější reakci, takže lze lépe prostudovat změny, ke kterým dochází při 
nabíjení a vybíjení. Z naměřených hodnot je jasně patrný rozdíl alfa a beta modifikace, 
postupně se snižující podíl alfa modifikace a zvyšující se podíl beta modifikace, jak se 
předpokládá dle dosud zjištěných informací. 
   Během cyklování se vrstva zabarvovala z lehce zelené barvy do tmavě hnědé. Při vybíjení 
se odbarvovala zpět. To pravděpodobně značí přechod  dvojmocného hydroxidu niklu na troj-
čtyř mocný a zpět. 
   Z výsledků měření pro různé poměry Ni-Al stojí za zmínku poměr 9:1, který vykazoval 
největší objem přijatého a odevzdaného náboje, avšak jeho nevýhodou byla velká nestabilita 
rovnovážného potenciálu a nízká procentuelní elektrochemická účinnost. U dalších poměrů 
Ni-Al s větším množstvím přidaných iontů hliníku dochází k významnému poklesu přijatého i 
odevzdaného náboje, ale zlepšuje se stabilita systému a také elektrochemická účinnost. 
  Podobné výsledky, co se týče stability a elektrochemické účinnosti byly také u Ni-Mn, s tím 
rozdílem, že objem přijatého a odevzdaného náboje rostl se zvyšujícím se množstvím 
manganu.  
   Byl také měřen odpor nanesených vrstev metodou impedanční spektroskopie. Z měření 
plyne, že při nabíjení dochází k výrazným změnám odporu vrstvy Ni(OH)2. Od desítek kΩ ve 
vybitém stavu až do desítek a stovek Ω při plně nabitém stavu. Ve vybitém stavu u Ni-Mn byl 
odpor zhruba o polovinu nižší, než u Ni-Al. V plně nabitém stavu u Ni-Mn se velikost odporu 
pohybovala v řádu desítek, u Ni-Al v řádu stovek. 
   Z naměřených hodnot také plyne, že hliník má tendenci pasivovat a nedochází u něj 
k destabilizaci, zatímco mangan zlepšuje vodivost, ale není tak stabilní jako hliník. U 
manganu je jasně patrný rozdíl mezi α a β modifikací (β modifikace se projevuje na vyšším 
potenciálu než α), u hliníku jsou tyto modifikace od sebe těžko rozeznatelné. Je velmi těžké 
říct, který poměr a jaké aditivum je nejvýhodnější. Z naměřených výsledků se mi nejlépe jeví 
Ni:Mn v poměru 5:5, protože jej charakterizuje vysoký objem přijatého i odevzdaného náboje 
a má také dobrou elektrochemickou účinnost. 
  Budoucnost snah o stabilizaci α modifikace se dle mého názoru skrývá ve zkoumání 
vícesložkových kombinací různých aditiv.  
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